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Magnesium alloys having a breaking load of at least 290 MPa, in particular at least 330 MPa, having the 
following composition: AI 2-11 %, Zn 0-12 %, Mn 0-0,6 %, Ca 0-7 %, but with at least the presence of Zn 
and/or Ca, having an average particle size less than 3 mum, a homogeneous matrix reinforced by 
intermetallic compounds smaller than 1 mum precipitated at the grain boundaries, this structure remaining 
unchanged after being maintained for 24h at 200 DEG C; process for producing them by rapid 
solidification and consolidation by extrusion at a temperature between 200 and 350 DEG C. 
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(57) Abstract 

Magnesium alloys having a breaking load of at least 290 MPa, in particular at least 330 MPa, having the following 
composition: Al 2-11 %, Zn 0-12 %, Mn 0-0,6 %, Ca 0-7 %, but with at least the presence of Zn and/or Ca, having an aver- 
age particle size less than 3 mum, a homogeneous matrix reinforced by intermetallic compounds smaller than 1 mum pre- 
cipitated at the grain boundaries, this structure remaining unchanged after being maintained for 24h at 200°C; process for 
producing them by rapid solidification and consolidation by extrusion at a temperature between 200 and 350°C. 

(57)Abrege 

Alliage de magnesium ayant une charge a la rupture d'au moins 290 MPa, plus particulierement d'au moins 330 
MPa, ayant la composition ponderale suivante Al 2-11 %, Zn 0-12 %, Mn 0-0,6 %, Ca 0-7 %, mais avec au moins la pre- 
sence de Zn et/ou Ca, ayant une dimension moyenne de grains inferieure a 3 mum, une matrice homogene renforcee par 
des composes intennetalliques d'une taille inferieure a 1 mum precipites aux joints de grains, cette structure demeurant in- 
changee apres maintient de 24 h a 200°C, et son procede de production par solidification rapide et consolidation par filage 
a une temperature comprise entre 200 et 350°C. 
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ALL J AGES DE MAGNESIUM A HAUTE RESISTANCE MECANIQUE ET PROCEDE D ' OBTENTION 
DE CES ALLIAGES PAR SOLIDIFICATION RAPIDE 

1. DOMAINS TECHNIQUE DE L 1 INVENTION 

La presente invention concerne des alliages a base de magnesium a haute 
resistance mecanique, ainsi qu'un precede d'obtention de ces alliages 
par solidification rapide et consolidation par filage. Elle concerne en 
particulier des alliages contenant Al, au moins Zn et/ou Ca et pouvant 
contenir du manganese dont la composition ponderale est situee dans les 
limites suivantes : 



Al 


: 2 


- 11% 


Zn 


: 0 


- 12% 


Mn 


: 0 


- 0,6% 


Ca 


: 0 


- 7% 



mais toujours avec la presence de Zn et/ou Ca 
avec les teneurs suivantes en impuretes : 
Si : 0,1 - 0,6 
Cu : < 0,2 
Pe : < 0,1 
Ni : < 0,01 

le reste etant du magnesium. 

Elle concerne notamraent lesdits alliages a haute resistance mecanique 
ayant une composition correspondant a celle des alliages commerciaux de 
base de l'art anterieur, repertories sous les denominations AZ31, AZ61, 
AZ80 (alliages de corroyage) et AZ91, AZ92 (alliages de moulage), selon 
la norme ASTM, ou encore respect ivement G-A3Z1, G-A6Z1, G-A8Z, G-A9Z1 
et G-A9Z2 selon la norme fran?aise NF A 02-004; elle concerne egalement 
les alliages ayant une composition correspondant a celles desdits alliages 
commerciaux de base auxquels on ajoute du calcium, II est a noter que 
ces alliages contiennent du Mn comme element d*addition. 

2. ETAT DE LA TECHNIQUE 

On a deja propose de produire, par solidification rapide, des alliages 
de magnesium a hautes caracteristiques mecaniques. 

Dans la demande de brevet EP 166917, on decrit un procede d^btention 
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d'alliages a base de magnesium a haute resistance mecanique consistant 
a produire un ruban mince (< 100 mum) d'alliage par coulee sur la jante 
d'un tambour tournant refroidi, broyage du ruban ainsi obtenu et compactage 
de la poudre. 

Les alliages mis en oeuvre comportent, sur une base magnesium, de 0 a 
11 atomes % d ■ aluminium, de 0 a 4 atomes % de zinc et de 0,5 a 4 atomes 
% d'un element d'addition tel que silicium, germanium, cobalt, etain ou 
antimoine. L'aluminiura ou le zinc peuvent, en outre, etre remplaces dans 
une proportion allant jusqu'a 4 % par du neodyme, du praseodyme, de l'yttrium, 
du cerium ou du manganese. 

Les alliages ainsi obtenus ont une charge de rupture de l'ordre de 414 
a 482 MPa, un allongement pouvant atteindre 5 % et une bonne resistance 
a la corrosion par des solutions aqueuses a 3% de NaCl. 

Dans la demande de brevet europeen EP 219628, on decrit egalement des 
alliages de magnesium a haute resistance mecanique, obtenus par solidifica- 
tion rapide, et qui comportent, comme elements d'alliage, de 0 a 15 atomes 
% d'aluminium, et de 0 a 4 atomes % de zinc (avec un total des deux compris 
entre 2 et 15 %) et une addition complementaire de 0,2 a 3 atomes % d'au 
moins un element choisi dans le groupe comprenant Mn, Ce, Nd, Pr, r, Ag. 
Ce precede requiert toutefois la mise en oeuvre d'alliages de magnesium 
non-standards comportant certains elements d'addition de prix eleve et 
d'une mise en solution souvent difficile, et un broyage des rubans, obtenus 
lors de la solidification rapide, prealablement au compactage. 

3. OBJET DE Im ' INVENTION 

Un premier objet de la presente invention concerne des alliages a base 
de magnesium, consolides apres solidification rapide, a caracteristigues 
mecaniques elevees, ayant une charge a la rupture au moins egale a 290 
MPa, mais plus particulierement d'au moins 330 MPa et un allongement a 
la rupture au moins egal a 5% et ayant, en combinaison, les caracteristigues 
suivantes : 

- une composition ponderale situee dans les limites suivantes : 
Aluminium 2-11% 

zinc 0-12%, de preference 0,2 a 12% 

Manganese 0-0,6%, de preference 0,1 a 0,2% 

Calcium 0-7% 
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mais avec au moins la presence de Zn et/ou Ca. 



Silicium 



avec les teneurs 



suivantes en impuretes principales : 
0,1 a 0 f 6% 



Cuivre 



< 0,2% 



Per 



< 0,1% 



Nickel < 0,1% 

le reste etant du magnesium. 



- une dimension moyenne de grains inferieurs a 3 mum 



- ils sont const itues d'une matrice homogene renforcee par des particules 



eventuellement Mg3 2 (Al,Zn) 4g , ce dernier etant present quand Halliage 
contient du zinc, a des teneurs superieures a environ 2%, et eventuellement 
Al 2 Ca quand l'alliage contient Ca, d'une taille moyenne inferieure a 
1 mum et de preference inferieure a 0,5 mum, cette structure demeurant 
inchangee apres maintien de 24h a 200°C. 

L'alliage doit contenir l'un au moins des elements Zn ou Ca ou un melange 
des deux; quand Zn est present, sa teneur est de preference d'au moins 
0,2%. 

Quand Mn est present, c'est un element au moins quaternaire et sa teneur 
ponderale minimum est de preference 0,1%. 

Dans le cas ou il n'y a pas de Ca, l'alliage a la composition ponderale 
pref erentielle suivante : 

- aluminium : 2^11% 

- zinc : 0,2-12% 

- manganese : 0,1-0,6% 

les teneurs en impuretes principales etant toujouxs les memes et le reste 
etant du magnesium. 

En particulier, il peut avoir les compositions correspondant a celles 
des alliages commerciaux repertories sous les denominations commerciales 
AZ31, AZ61, AZ80 (alliages de corroyage) et AZ91, AZ92 (alliages de moulage), 
selon la norme ASTM, ou encore respect ivement G-A3Z1, G-A6Z1, G-A8Z, G- 
A9Z1 et G-A9Z2 selon la norme fran^aise NF A-02-004, c'est-a-dire Al 2- 
11%, Zn 0,2-3%, Mn 0,1-0,6% (teneur. en impurete inchangee). 



de composes intermetalliques precipites aux joints de grains Mg^A!^, 
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En cas d'addition de calcium, les quantites ponderales ajoutees se situent 
entre0,5 a 7%. Cette addition permet alors d'ameliorer les caracteristiques 
des alliages a base de Mg, en particulier ceux contenant Al et/ou Zn et/ou 
Mn, obtenus apres trempe rapide et consolidation par filage, y compris 
pour une temperature de filage comprise entre 250 et 350°C. 

Ainsi sont notamment interessants les alliages contenant du calcium repondant 
aux compositions ponderales suivantes : 

- aluminium : 2-11% 

- zinc : 0-12% 

- Mn : 0-0,6% 

- calcium : 0,5-7% 

les teneurs en impuretes principales etant toujours les memes et le reste 
etant du magnesium 

et egalement aux compositions ponderales : 

- aluminium : 2-11% 

- zinc : 0-12% 

- manganese : 0,1-0,6% 

- Ca : 0,5-7% 

les teneurs en impuretes principales etant toujours les memes et le reste 
etant du magnesium. 

Dans l'alliage final, on trouve les dispersoides deja signales, de plus 
le calcium peut se trouver sous la forme de dispersoides d'Al 2 Ca precipites 
aux joints de grains et/ou en solution solide. Les particules du compose 
intermetallique Al 2 Ca apparaissent quand la concentration en Ca est suffi- 
sante; elles sont d -une taille inferieure a 1 mum et de preference inferieure 
"a 0,5 mum. La presence de Mn n'est pas necessaire s ■ il y a deja du Ca. 

Dans tous ces alliages, la somme des teneurs en Al, Zn et/ou Ca ne depasse 
pas habituellement 20%. 

On second objet de la presente invention est un procede d-obtention de 
ces alliages caracterise en ce que ledit alliage, a l'etat liquide est 
somumis a un ref roidissement rapide, a une vitesse au moins egale a 10* 
K.s-1, de facon a obtenir un produit solidifie dont au moins une des dimen- 
sions est inferieure a 150 mum, en ce que ce produit solidifie est ensuite 
corapacte par filage a une temperature comprise entre 200 et 350°C. 
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4. DESCRIPTION DE L 1 INVENTION 

Une caracteristique de l'invention est qu'elle s'applique a des alliages 
de magnesium de type classique, normalement destines a la fonder ie (moulage) 
ou au corrqyage/ sans aucune addition supplementaire d * element ( s) d'alliage 
destine a modifier sa structure comme c'est le cas dans I'art anterieur. 

On a ainsi utilise de preference comme matiere de depart, des alliages 
des types G-A3Z1, G-A6Z1, G-A8Z, G-A9Z1, G-A9Z2 (selon la norme francaise 
NF A 02704)/ dont les intervalles de compositions chimiques ont ete donnes 
precedemment ; ils contiennent en particulier des additions de Mn. 

Mais selon 1' invention on peut egalement y ajouter du Ca pour ameliorer 
leurs caracteristiques mecaniques obtenues lors d'une consolidation a 
plus haute temperature. 

Le procede comporte les etapes sqivantes : 

a- Elaboration de I'alliage a partir de ses composants (par les procedes 
classiques), ou de preference, utilisation de lingots d'alliages provenant 
des circuits commerciaux habituels. 

b- Coulee de l'alliage par solidification xapide (hypertrempe) , fournissant 
un produit solidifie dont au moins une des dimensions est inferieure 
a 150 mum. Parmi ces procedes figurent essentiellement la coulee d'un 
ruban mince sur un tambour tournant refroidi, la pulverisation de l'al- 
liage liquide sur une surface renouvelee, fortement refroidie, et l'atomi- 
sation de l'alliage liquide dans un jet de gaz inerte. 

Ces procedes perraettent d'atteindre des vitesses de ref roidissement super ie.u- 
res a 10 4o C/sec. 

c- Compactage du produit solidifie rapidement, par exemple sous forme 
d'une barre ou profile ou lopin en vue d ' une operation de forgeage 
ou de mise en forme ulterieure. 

Les differentes conditions de mise en oeuvre des etapes successives sont 
les suivantes : 
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1*~ Premier mode de mise en oeuvre 

On part de I'alliage a l'etat liguide et on le coule sous forme de ruban 
mince, d'epaisseur inferieure a 150 mum, et de preference de I'ordre de 
30 a 50 mum, et d'une largeur de guelgues millimetres, par exemple de 
3 a 5 mm, ces valeurs ne constituant pas une limitation de l'invention. 
Cette coulee s'effectue grace a un dispositif dit de "solidification rapide" 
dit d"'hypertrempe sur rouleau", regroupant les procedes designes dans 
la litterature de langue anglaise par les expressions "free jet melt spinning" 
ou "planar flow casting" ou "double roller quenching". Ce dispositif compor- 
te essentiellement, avec differentes variantes, un reservoir d'alliage 
en fusion, une buse de distribution de l'alliage en fusion a la surface 
d'un tambour tournant, energiquement refroidi et un moyen de protection, 
par gaz inerte, de I'alliage en fusion contre l'oxydation. 
Dans un mode de mise en oeuvre de l'invention, on a opere sur un tambour 
de coulee refroidi a l'eau, et muni d'une jante en cupro-beryllimum. L'alliage 
fondu est ejecte du creuset par application d'une surpression d- argon. 
Les parametres de la coulee sont les suivants : 

- Vitesse de rotation de la roue : elle est de I'ordre de 10 a 40 metres 
par seconde au niveau de la surface refroidie; 

- temperature : I'alliage doit etre entierement liquide et fluide. sa 
temperature doit etre superieure d'environ 50»C (valeur indicative) 
a la temperature de liquidus de l'alliage. La vitesse de . ref roidisse- 
ment, dans ces conditions, est comprise entre 105 e t 10« K.s-1. Dans 
les conditions decrites ci-dessus on obtient de longs rubans de 30 a 
50 mum d'epaisseur et de 1 a 3 mm de largeur. 

La seconde etape a pour but de consolider les rubans hypertrempes. Pour 
preserver la structure fine et originale obtenue par solidification rapide, 
il faut absolmument eviter les longues expositions a des temperatures 
elevees exigees par des procedes de transformation tels que le frittage. 
On a done choisi d'operer par filage a tiede. La consolidation par filage 
permet de minimiser la duree du passage a temperature elevee; de plus, 
le cisaillement produit par le filage detruit la mince couche d'oxyde 
inevitablement presente sur les produits hypertrempes et assure ainsi 
une meilleure cohesion de 1 • echantillon. 
Les conditions de filage ont ete les suivantes : 
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- temperature comprise, entre 200 et 350°C, ce qui correspond a la gamme 
de temperature pour le filage des alliages de magnesium classiques. 
Au cours de nos essais, les produits, le conteneur de la presse a filer 
et la filiere ont 6te portfes a la temperature de l'essai avant le filage; 

- rapports de filage entre 10 et 40, suf f isamment eleves pour assurer 
une bonne cohesion des rubans a l'int6rieur des barres filees, tout 
en evitant un echauffement dynamique excessif du produit file. Les rap- 
ports les plus favorables se situent toutefois entre 10 et 20; 

- vitesse d'avance du pilon de la presse : de 0/5 a 3 mm par seconde; 
dans certains cas, par exemple avec la presence de Ca, elle peut etre 
super ieure (par exemple 5 mm/sec). 

Elle est choisie relativement faible pour eviter egalement un echauffement 
excessif de 1 1 echantillon. 

Dans ce premier mode de raise en oeuvre de 1* invention, les rubans de magnesium 
peuvent etre soit directement introduits dans le conteneur d 1 une presse 
et files, soit precompactes a fro'id ou a tiede (temperature inferieure 
par exemple a 250°C), a l'aide d'une presse, sous forme de billette dont 
la densite est voisine de 99% de la densite theorique de l f alliage, cette 
billette etant par la suite filee, soit introduits en les precompactant 
a froid jusqu'a 70% de la densite theorique, dans une gaine en magnesium 
ou en alliage de magnesium ou en aluminium ou alliage d f aluminium, elle- 
meme introduite dans le conteneur de la presse a filer; on peut ensuite, 
apres filage, elirainer la gaine par usinage. 

La gaine peut etre a paroi fine (inferieure a 1 mm) ou epaisse (jusqu'a 
4 mm). Dans tous les cas, il.est preferable que I'alliage constituant 
la gaine ait une limite d 1 ecoulement ne depassant pas l'ordre de grandeur 
de celle du produit a filer, a la temperature de filage. 

2°— Deuxieme mise en oeuvre de 1* invention 

Selon cette variante, une electrode en rotation est fondue par un faisceau 
d'electrons ou un arc electrique (atoraisation par electrode tournante), 
ou un jet liquide est mecaniquement divise au contact d'un corps en rotation 
et les fines gouttelettes sont projetees sur une surface fortement refroidie, 
renouvelee, ou fixe, mais maintenue degagee, c 1 est-a-dire. sans qu'il y 
ait adhesion des particules metalliques solidifiees sur ladite surface; 
les gouttelettes peuvent aussi etre projetees dans un courant de gaz inerte, 
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a basse temperature (atomisation centrifuge). Comme on l'a deja indique, 
les parametres de 1" operation doivent etre choisis de facon telle que 
I'une au moins des dimensions des particules metalliques soit inferieure 
a 150 mum. Ces procedes sont connus en eux-memes et ne font pas partie 
de 1 " invention. 

La suite du procede est conforme a celle du premier mode de raise en oeuvre, 
pour toutes les etapes de consolidation des particules metalliques. 

3°- Troisieme variante de mise en oeuvre 

Selon cette variante, les particules d'alliage sont obtenues par atomisation 
d'alliage liquide dans un jet de gaz inerte. Cette operation est egaleraent 
bien connue en elle-merae et ne fait pas partie de 1- invention. Bile permet 
de fournir des particules de dimensions infer ieures a la centaine de microns. 
Ces particules sont generalement de forme spherique, alors que celles 
qui sont obtenues dans la variante precedente sont plutot sous forme de 
plaquettes de faible epaisseur. 

Le compactage de ces particules s'effectue egalement selon le meme schema 
que dans le premier et le second mode de mise en oeuvre. 

Toutefois, en variante, on peut mettre en oeuvre d'autres procedes de 
compactage n'impliquant pas une elevation de temperature du produit au- 
dela de 250" ou de 3S0-C en presence de Ca : parmi ces procedes optionnels, 
on peut citer le filage hydrostatique, le forgeage, le laminage et le 
formage superplastique, ces procedes etant bien connus de l'homme de l'art; 
il n'y a pas lieu de les decrire plus en detail. 

Dans ces differents modes de mise en oeuvre, les produits obtenus peuvent, 
avant filage, etre degazes a une temperature ne depassant pas 350«>C. Dans 
ce cas, la procedure peut etre la suivante : les rubans sont precompactes 
a froid dans une boite et le tout place dans un four sous vide. La boite 
est scellee sous vide puis filee. Mais le degazage peut aussi se faire 
de maniere dynamique : les produits divises sont degazes purs compactes 
sous vide sous forme d'une billette a porosites fermees qui est ensuite 
filee. 



PROPRIETES DES PRODUITS OBTEHUS 

On a mesure les proprietes mecanigues des produis files obtenus selon 
!■ invention, et on les a comparees a celles des produits obtenus de facon 
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classique par filage d'une billette obtenue par coulee du meme alliage 
en lingotiere, ainsi qu'a celles d'echantillons preleves directement sur 
la billette brute de fonderie. On a obtenu les resultats suivants ; 

Dans le Tableau I, on donne les conditions operatoires du filage, et les 
caracterist iques des alliages obtenus selon 1' invention : 

Hv = durete Vickers 

TYS = limite elastique mesuree a 0,2% d 1 allongement en traction 

UTS = charge de rupture 

e% = allongement a la rupture. 

CYS a limite elastique mesuree a 0,2% de deformation en compression. 
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TABLEAU I 



1 Essai 


I Type alliage 
1 composition 
1 % poids (1) 


1 Temp. | 
j filage) 

1 °c | 


| 

Rapport | 
filage j 

J 


Vitesse 
pilon 
mm/s 


Hv 
kg/mra2 


I TYS 
1 (0,2) 
| MPa 


I UTS 
| MPa 


| e | 
1 * 1 


i i 


1 AZ 31 


















1 (Al31,Znl%) 


I 200 | 


20 | 


0-5 


1 OS 


! A *7 A 


1 445 


[ 11,5 | 


1 2 


I AZ 66 


















I (A16,5«,Zn61) 


1 200 | 


20 | 


0,5 ! 


125 


403 


{ 459 


1 16 [ 


| 3 


j ZA 119 


















I (Al9%,Znll%) 


I 200 j 


20 j 


0,5 | 


145 


482 


1 548 


! 5,2 [ 


j 4 


1 AZ 91 




| 














1 <Al9%,Znl%) 


200 | 


20 I 


0,5 I 


129 | 


457 


I 517 


1 ii a 1 


1 5 


f AZ 91 


















[ (A19*,Znli) j 


200 | 


12 1 


0,5 | 


120 j 


424 


[ 468 


5,6 1 


1 e 


All%,Cal% 


Ton 1 


20 j 


0,5 1 


84 j 


408 


411 


8,7 | 


1 7 


A19%,Cal% [ 


200 | 


20 1 


0,5 ! 


139 | 


500 


555 | 


6,9 | 


I 8 | 


All%,Ca6,5% j 


250 


Z\J ( 


0,5 | 


116 | 


551 | 


570 | 


5,6 | 


I 9 | 


Al5%,Ca3,7% j 


250 | 


20 | 


0,5 | 


124 | 


538 | 


567 | 


5,2 I 


1 10 I 


A15%,Ca3,5% | 


















Mn 0,1% j 


300 | 


20 | 


0,5 | 


103 | 


469 | 


488 | 


8,6 j 


1 11 | 


A15%,Ca3,5% | 


















Mn 0,5% j 


300 1 


20 | 


0,5 | 


100 | 


483 | 


492 | 


8,0 | 


i 12 ! 


AZ91 + Ca 2% | 


















(A19t,ZnO,6%, I 
MnO,2*,Ca2%) | 


250 | 


20 1 


0,5 | 


125 | 


427 j 


452 | 


5/4 | 


! 13 | 


AZ91 | 


















traite T6 (2) j 


200 [ 


20 | 


0,5 I 


80 | 


160 j 


320 1 


10 | 



c.S, dSi* ' 5 " " ° nt d6S positions identiques 

* f eS allla 9« commercial et contiennent 0,15% de Mn. Le solde 

de toutes les compositions est constitue de magnesium. 

(2) Apr*, consolidation par filage selon l'invention, cet alliage a ete 
somunus a un traiteoent thermique T6 (24h a 400-C suivi de 16h a 200«C). 
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Le Tableau II donne les caracter ist iques d'alliages de compositions 



eouivalentps 

W U \A A V O AvM Www 




uc i- a \f \j i i ^lasa ivjuc • 

TABLEAU II 










I N° 1 
| Essai | 


Type 
alliage 
(1) 


| Procede I 
| d 'ob-tent ion | 


Hv i 

kg/mm2 j 


TYS 
(0.2) 
MPa 


j UTS 
| MPa 


1 ^ 1 

! % i 


1 14 1 


AZ 31 


1 Brufc de £ i laae 1 




170 


1 9 

1 4m J \J 


^ j 


1 |5 | 


AZ 91 


| Brut de coulee | 


61 | 


60 


| 125 


j 4 | 


! 16 | 


AZ 91 


| Brut de coulee +T6 | 


72 | 


120 


j 140 


' Irl | 


1 17 j 


AZ 91 


| Brut de f ilage | 


82 | 


226 


| 313 


15,6 | 


! 18 | 


AZ 91 


| Brut de f ilage +T6 | 


79 J 


167 


I 329 


11,1 1 


(1) On rappelle que 


1*AZ31 comporte 2.5-3* 


5% d*Al 


et 0. 


5-1 .5% 


de Zn , 



et 1 *AZ91 8.3-10.3% d'Al et 0.2-1% de Zn corame elements principaux, 
et 0.15% de Mn. 

Ces carater ist iques des alliages selon 1* invention sont tout a fait 
except ionnelles pour le type d* alliage mis en oeuvre: on notera, entre 
autres, 1 'augmentation/ pour l'alliage AZ91, de la limite elastique 
qui passe (essais 17-4) de 226 a 457 MPa (+102%), et de la charge de 
rupture, qui passe de 313 a 517 MPa (+65%), avec un allongement de 11,1% 
encore tres sat isfaisant ) . 

On note egalement que le traitement T6, favorable pour les produits 
classiques, selon l'art anterieur (essais 17-18), degrade les propriStes 
des produits selon 1* invention (essais 4-13). 

Ce tableau permet egalement de voir que selon !• invention on obtient 
des alliages a caracterist iques mecaniques elevees, a partir d'alliages 
a teneurs elevees en Zn (essais 2-3). 

En general, la durete, la limite elastique et la charge de rupture dependent 
tres fortement des conditions de filage. 

Le Tableau III ci-dessous rassemble un certain nombre de caracter ist iques 
mecaniques de produits en alliages AZ91 solidifies rapidement puis compactes 
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par filage, selon 1 1 invention. On a fait varier les parametres : rapport 
de filage (de 12 a 30), temperature et Vitesse de filage (resp. 200- 
350°C et 0.5-3 mm/s) . 

TABLEAU III : Caracteris t iques mecaniques de l'AZ91 traite selon I 1 invention 



j T.Fil 


[ R.Fil 


| V Fil. 


| Durete 


Limi.elast • 


(Charge rupt. 


i ah. | 








f Hv 








f °C 




| mm/sec 


| kg/mm2 


TYS 


| CYS 

1 


j UTS /MP a 


1 e % [ 


1 350 | 


12 


| 0*5 


1 93 j 


297 


I 302 


t 344 




1 350 | 


20 


0.5 


1 95 j 


304 


I 310 


1 351 




1 250 j 


12 


0.5 


1 113 | 


364 


j 360 


j 441 


1 14,1 | 


1 250 j 


20 


0.5 


1 120 | 


391 


j 380 


1 457 


1 12,1 | 


| 200 j 


20 


0.5 


125 j 


440 


I 452 


[ 504 


1 8,7 | 


I 200 j 


20 | 


3 


108 j 


348 


1 355 


j 422 


1 18,6 | 


1 250 j 


30 j 


0.5 


122 j 


382 




1 466 


1 10,9 | 


1 250 j 


30 j 


3 


105 j 


303 




1 400 


1 20,1 j 


j 250 j 


20 | 


3 

1 


105 j 
I 


318 


I 305 


I 404 


1 19,6 | 



On constate que les caracteristiques mecaniques diminuent lorsque la 
temperature de filage augmente, que la durete augmente lorsque le rapport 
de filage augmente pour atteindre un palier, plus ou moins rapidement, 
selon la temperature. Dans le domaine de temperature 200-250°C, il est 
preferable d'utiliser un rapport de filage de 20. Pour des rapports 
inferieurs, la cohesion entre les rubans ou entre les particules metalligues 
projetees ou atomisees peut etre insuff isante. 

La charge de rupture (UTS), la limite elastique (TYS 0,2), la durete 
diminuent (tandis que 1 ' allongement augmente) lorsque la vitesse de 
filage passe de 0,5 a 3 mm/s. 

On observe que les meilleures associations de caracteristiques mecaniques 
sont obtenues pour une temperature de filage de 200»C, et un rapport 
de filage de 20 (il s'agit du rapport des surfaces de l'ebauche et du 
produit file) et une vitesse d'avancee du pilon de la presse de 0,5 
ram/sec. 



Cependant, l'addition de Ca permet de pallier cet inconvenient, et permet 
une tres nette amelioration de la stabilite thermigue des caracteristiques 
mecaniques au moins jusqu'a 350«C. Les essais 6 a 12 montrent cette 
influence 
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benefique; en part'iculier dans les essais 10 a 12, les caracter ist iques 
mecaniques restent tres elevees malgre une temperature de filage situee 
du cote des hautes valeurs de la fourchette (essai 11). 
Dans les essais 11 et 12 on note la presence de particules Al 2 Ca. 

II est egalement important de souligner que la limite elastique CYS en 
compression est au moins egale (et parfois superieure) a la limite elastique 
en traction, ce qui est tout a fait exceptionnel puisque les memes alliages, 
en transformation classique, ont une limite en compression de l'ordre 
de 0,7 fois la limite en traction. Cela signifie que, dans la conception 
de pieces somumises a des contraintes en compression, les alliages selon 
1* invention apporteront un gain important de l'oxdre de 30%. 

CARACTER I SAT I ON DES PRODOITS OBTEN0S SELON L f INVENTION 

Les proprietes mecaniques remarquables des alliages selon 1* invention 
sont essent iellement dues au fait que le procede mis en oeuvre conduit 
a une structure de grain tres fine, de I'ordre du micrometre (0,7 a 1,5 
en moyenne). Le microscope optique ne permet pas de resoudre la structure 
et c'est seuleraent en raicroscopie electronique que l'qn peut verifier 
que les produits selon 1* invention sont en fait constitues par une matrice 
homogene renforcee par des particules de composes intermetalliques Mg^yAlj^ 
d'une taille inferieure a 0*5 mum, precipites a.ux joints des grains et 
egalement de A^Ca, dans certaines conditions evoquees plus haut. On note 
aussi la presence, dans les grains, de precipites < 0,2 mum de compose 
a base d*Al Mn Zn. La structure generale est granulaire equiaxe. Les precipites 
n'ont pas la meme morphologie que les precipites de durcissement structural 
observes sur des echantillons des memes alliages obtenus par la metallurgie 
classique. 

Cette structure possede en outre, une stabilite thermique remarquable, 
car elle reste inchangee apres 24 heures de maintien a 200°C pour les 
alliages ne contenant pas de Ca et jusqu'a 350°C pour ceux en contenant. 
Aucun adoucissement ni durcissement ne se manifeste, ce qui n'est pas 
le cas pour les alliages classiques de magnesium a durcissement structural^ 

ESSAIS DE RESISTANCE A LA CORROSION 

La resistance a la corrosion est evaluee par une mesure de perte de poids 
dans une solution aqueuse a 5% (en poids). de NaCl , dont le resultat est 



FERULE UtEBmmJkC^M^isrr 



WO 89/08154 PCT/FR89/00071 



14 



expriroe en "mcd" (milligrammes par centimetre-carre et par jour). 
Les tests effectues sur un ensemble de produits selon 1' invention donnent 
des resultats compris entre 0,4 et 0,6 alors que les memes alliages, 
transformes en metallurgie classique, donnent des resultats compris 
entre 0,6 et 2 mcd. On peut done af firmer que la resistance a la corrosion 
des alliages selon 1' invention est au moins egale a celle des alliages 
classiques, et se place en fait au niveau de la resistance des alliages 
de haute purete, tels que le AZ91E produit par la Societe DOW CHEMICAL. 
On constate que les alliages selon 1- invention presentent generalement 
une corrosion sans piqure et plus homogene que celle desdits- alliages 



AZ91E. 



La presence de Ca ameliore encore la tenue a la corrosion; celle-ci 
devient tres lente et extremement homogene. Par exemple, pour 1 'aliage 
de 1'essai 12, la perte de poids est de 0,075 mg/cm2. j0 ur alors que 
pour un AZ91 sans calcium de 1'essai 4 elle est de 0,4 rag/cm2.jour. 

A VANTAGES PROCURES PAR L ' INVENTION 

La mise en oeuvre de !■ invention apporte de nombreux avantages dans 
1 'utilisation des alliages de magnesium classiques obtenus.par solidification 
rapide et compactage. On peut citer, en particulier : 

- le renforcement des propriety mecaniques par rapport a la transformation 
classique, avec un gain spectaculaire. Une limite elastique de 457 
MPa associee a un allongement de 11,1% pour un alliage issu d'un 
alliage commercial ayant une densite de 1.8 ouvre la voie a de nombreuses 
utilisations dans les industries aerospatiales et meme pour les vehicules 
terrestres. Le meilleur alliage de magnesium a ce jour, le ZK60 (magnesium - 
zinc-zirconium,, a une limite elastique a la temperature ambiante 
de 290 MPa et son elaboration est compliquee par la mise en solution 
difficile du zirconium. 

En outre, la resistance a 1 'adouc is semen t par recuit prolonge a 200°C 
constitue une amelioration notable par rapport aux alliages classiques 
a durcissement structural. 

- l'egalite de la limite elastique en compression et en traction (alors 
que le rapport de ces caracteristiques est de 1'ordre de 0,7 en transforma- 
tion classique) permet d'ameliorer et/ou d'alleger les pieces en alliages 
de magnesium somumises a des contraintes en compression. 
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- On note une amelioration de la mise en oeuvre par deformation plastique, 
point faible des alliages de magnesium/ en raison de leur structure 
hexagonale, grace a la finesse des grains dans les produits selon 
1* invent ion. 

- L 1 invention est mise en oeuvre sur des alliages classigueS/ inscrits 
aux catalogues de tous les producteurs et normalises dans la plupart 
des pays. II n'y a done aucun surcout d 1 elaboration. 

- La resistance a la corrosion est au niveau de celles des alliages 
de magnesium a haute purete faisant l'objet d'une Elaboration specials 
done d'un surcout important. 

- Le filage peut etre effectue sur toutes les presses classiques, sans 
necessite de gainer les produits a compacter. 

- L' addition de calcium permet a la fois d'ameliorer les caract6rist iques 
raecaniques, d 'assurer la stabilite de la structure jusqu'a 350°C et 
d'ameliorer la tenue a la corrosion. 
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REVINDICATIONS 

1. Alliage a base de magnesium, ayant une charge de rupture au moins 
egale a 290 MPa, un allongement a la rupture au moins egal a 5%, caracterise 
par La combinaison des elements suivants : il a une composition ponderale 
situee dans les limites suivantes : 

- aluminium : 2-11% 

- zinc ; 0-12% 

- manganese : 0-0,5% 

- calcium : 0-7% 

mais avec au moins la presence de Zn et/ou Ca 

avec les teneurs suivantes en impuretes principales : 

- silicium : 0,1-0,6% 

- cuivre ; < 0,2% 

- fer : < 0,1% 

- nickel s < 0,01% 

le reste etant du magnesium, 
il a une dimension moyenne de grains inferieure a 3 mum et il est constitue 
par une matrice homogene renforcee par des particules de composes intermetal- 
liques Mg 17 Al 12 et eventuellement Mg 32 (Al,Zn) 49 et Al 2 Ca, d'une taille 
moyenne inferieure a I mum, et de preference inferieure a 0,5 mum, precipites 
aux joints de grains, cette structure demeurant inchangee apres maintien 
de 24 heures a 200°C. 

2. Alliage selon la revendication 1 caracterise en ce qu'il a, en combinai- 
son, une composition ponderale correspondant a des alliages situee dans 
les limites suivantes : 

- aluminium : 2-11% 

- zinc : 0,2-12% 

- manganese : 0,1-0,6% 

avec les teneurs suivantes en impuretes principales : 

- silicium : 0,1-0,6% 

- cuivre : < 0,2% 

- f er : < 0,1% 

- nickel : < 0,01% 

le reste etant du magnesium 



FEU3LLE DE REMPLACEMENT 



WO 89/08154 



17 



PCT/FR89/00071 



qu'il a une dimension moyenne de grains infer ieure a 3 mum et qu'il 
est constitue par une matrice homogene renforcee par des particules 
de composes intermetalliques Mg^Alj^ et M 932 (Al,Zn)49 d'une taille 
moyenne inferieure a 1 mum, et de preference inferieure a 0,5 mum, precipites 
aux joints de grains, cette structure demeurant inchangee apres maintien 
de 24 heures a 200°C. 

3. Alliage selon la revendicat ion 1, caracterise en ce qu'il a, en combinai- 
son une composition ponderale situee dans les limites suivantes : 

- aluminium : 2-11% 

- zinc s 0-12% 

- Mn : 0-0,6% 

- calcium : 0/5-7% 

avec les teneurs suivantes en impuretes prihcipales : 

- silicium : 0,1-0,6% 

- cuivre : < 0,2% 

- fer : < 0,1% 

- nickel : < 0,01% 

le reste etant du magnesium 

qu'il a une dimension moyenne de grains inferieure a 3 mum et qu'il 
est constitue par une matrice homogene renforcee par des particules 
de composes intermetalliques Mg 17 Al 12 et eventuellement Mg 32 (A1,ZN) 49 
et/ou Al 2 Ca d'une taille moyenne inferieure a 1 mum, et de preference 
inferieure a 0,5 mum, precipites aux joints de grains, cette structure 
demeurant inchangee apres maintien prolonge a une temperature pouvant 
atteindre 3-50 °C. 

4, Procede de production d 1 un alliage, selon les revendicat ions 1 a 
3, caracterise en ce que ledit alliage, a l'etat liquide, est somumis 
a un ref roidissement rapide a une vitesse au moins egale a lO^.K.s" 1 , 
de facon a obtenir un produit solidifie dont au moins une des dimensions 
est inferieure a 150 mum, puis directement compacte par filage a une 
temperature comprise entre 200 et 350°C. 

5. Procede selon revendicat ion 4, caracterise en ce que le ref roidissement 
rapide est. obtenu par coulee, sur une surface mobile fortement refroidie, 
d'un ruban continu d'une epaisseur inferieure a 150 mum. 
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6. Procede selon revendication 4, caracterise en ce que le ref roidissement 
rapide est obtenu par pulverisation de l'alliage liquide sur une surface 
forteraent refroidie maintenue degagee. 

7. Procede selon revendication 4, caracterise en ce que le ref roidissement 
rapide est obtenu par atomisation de l'alliage liquide au raoyen d'un 
jet de gaz inerte. 

8. Procede selon l'une quelconque des revendications 4 3 7 caracterise 
en ce que le produit solidifie rapidement est compacte par filage a 
la presse a une temperature comprise entre 200 et 350°C, avec un rapport 
de filage compris entre 10 et 40 et de preference compris entre 10 et 
20, et avec une vitesse d'avance du pilon de la presse comprise entre 
0,5 et 3 mm par seconde. 

9. Procede selon l'une quelconque des revendications 4 a 8, caracterise 
en ce que le produit refroidi rapidement est introduit directement dans 
le conteneur de la presse a filer. 

10. Procede selon l'une quelconque des revendications 4 a 8, caracterise 
en ce que le produit refroidi rapidement est prealablement introduit 
dans une gaine metallique constitute en aluminium, en magnesium ou en 
alliage a base de l'un ou 1' autre de ces deux metaux. 

11. Procede selon l'une quelconque des revendications 4 a 10, caracterise 
en ce que le produit solidifie rapidement est d'abord pre-compacte sous 
forme d'une billette a une temperature au plus egale a 200°C. 

12. Procede selon l'une quelconque des revendications 4 a 11 caracterise 
en ce que le produit refroidi rapidement est degaze sous vide a une 
temperature inferieure ou egale a 350°C avant consolidation. 
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1986, voir revendications 1,2,4,9; 
page 15, tableau V: "extrusion 
temperature" 


1 


-3,5 




cite dans ' la demande 






Y 


EP, 


A, 0219628 (ALLIED CORP.) 29 avril 1987, 
voir revendications 1,2,5,8,11 


1 
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Y 
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A, 888973 (AIRAL A.G. ) 28 decembre 1943, 
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Y 
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• / • 


1, 


,2 
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a E » document anterieur, mais public a ta date de depot interna- 
tional ou aprea cette date 

a L » document pouvant jeter un doute sur une revindication de 
priorite ou cite pour determiner la date oe publication d'une 
autre citation ou pour une raison epeciale (telle qu'indiquee) 

« O a document se referant a une divulgation orale, a un usage, a 

une eiposttion ou tous autres moyens 
a Pa document public avant la data de depot international, mala 

posteneurement a la date de priorite revendiquee 



a T» document ultertsur pubfie poateriouromentaladatede depot 
international ou a la date de priorite et n'appartenant pas 
a I'etat de la technique pertinent, mais cite pour eomprendre 
le principe ou la theorie constituent la base de ('invention 

a X a document particulie.rement pertinent: ('invention revendi* 
quae ne peut etro conaideree comma nouvelie ou comma 
impliquant une activite inventive 

aYa document particulierement pertinent: ('invention reven- 
diquee ne peut etro conaideree comma impliquant une 
activite inventive loraque le document est associe a un ou 
plusieurs autres documents de m«me nature, cette combi- 
nsison etant evident© pour une personne ou metier. 

« 4 > document qui fait partie de <a memo familie de brevets 
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pages 17,18; page 19, tableau VI 



1,5 



FormuUir* PCT/ISA.210 (f«uill« *dditionntll«) (Janvwr 1995) 
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